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VERFAHREN ZUR VERLANGERUNG DER LEBENSDAUER VON SIEDEWASSERREAKTOR- 

KOMPONENTEN 



HINTERGRUND DER ERFINDUNG 

Die vorliegende Erfindung bezieht sich allgemein auf die Verbesserung der Betriebscharak- 
teristika von Kernreaktoren. Mehr im Besonderen bezieht sie sich auf die Verlangerung der Le- 
bensdauer von Komponenten eines Reaktors durch Erleichtern der Verringemng der Spannungs- 
risskorrosion solcher Komponenten eines Siedewasserreaktors oder anderer Reaktoren oder Reak- 
. tor-Komponenten, die Wasser hoher Teniperatur enthalten. 

Es ist bekannt, dass Komponenten von Siedewasserreaktoren einer Spannungsrisskorrosion 
unterliegen. Die Spannungsrisskorrosion ist eine Erscheinung, die prinzipieU in Vorrichtungen auf- 
tritt, die Wasser hoher Temperatur und entsprechend Wasser hohen Druckes ausgesetzt sind. Die 
Spannungsrisskorrosion tritt ebenso bei tieferen Temperaturen auf. Die Spannung ergibt sich aus 
Unterschieden in der thermischen Ausdehnung, dem fur den Sicherheitsbehalter erforderlichen ho- 
hen Druck und anderen Quellen, einschliefilich Restspannung vorh Schweifien, Kaltverformen und 
anderen asymmetrischen Behandlungen. Zus&tzlich zur Spannung beeinfliissen andere Bedingun- 
gen, einschlieSUch Sensibilisierung des Metalles und die Wasserchemie, die Empfindlichkeit gegen 
Spannungsrisskorrosion (SCO, Diese Art der Korrosibn wurde weitlaufig untersucht und es wurde 
eine Anzahi von Aufsatzen diesbezuglich verfasst. 

Zu diesen gehOren: 

1) F.P ; Ford, "Stress Corrosion Cracking", in Corrosion Prnrwfrpff, herausgegeben durch R.N. 
Parkins, Applied Science Publishers, New York, 1982, Seite 271. 

2) J.N. Kass und R.L. Cowan, Hydrogen Water Chemistry Technology for BWRs", in Proc. 
gad Int . C(?7rf , tfft Environmental Degradation of Materials in N uclear PnwPr Systems . Wflt^r 
Reartnr^ Monterey, CA, 1985, Seite 211. 

3) M.E. Indig, B.M. Gordon, R.B. Davis und J.E. Weber, "Evaluation of In-Reactor 
Intergranular Stress", in Pre . 2nd Int . Conf. on Environmental Degradation nf M aterials in - 
Nuclear Power Systems - Water Reactors Monterey, CA, 1985, Seite 411. ■ ■ 

4> L.G. Ljungberg, D. Cubicciotti und M. Trolle, "Materials Behavior in Alternate (Hydro- 
gen) Water Chemistry in the Ringhals-1 Boiling Water Reactor'*, Corrosion . Band 42, (1986) Seite 
263. 

5) L.W. Niedrach und H.W. Stoddard, "Corrosion Potentials and Corrosion Behavior of 
AISI304 Stainless Steel in High Temperature Water Containing Both Dissolved Hydrogen and 
Oxygen", Corrosion, Band 42, Nr. 12 (1986), Seite 696. 



Es ist gut dokumentiert, dass die Spannungsrisskorrosion in hOheren Raten auftritt, wenn 
Sauerstoff im Reaktorwasser in hOheren Konzentrationen vorhanden ist. 

Wie in diesen und anderen Artikeln erlautert, wurden Anstrengungen unternommen, die 
Spannungsrisskorrosion in Rohren von Siedewasserreaktoren durch Verringern der Sauerstofftnen- 
gen im Ktlhlwasser durch Wasserstoff-Injektion zu verringern, urn hohere Konzentrationen, als 
aufgrund der radiologischen Zersetzung normalerweise im Wasser vorhanden, zu erzielen. Es 
wurde festgestellt, dass variierende Mengen von Wasserstoflf benBtigt wurden, urn die Sauerstoff- 
niveaus gentigend zu verringern, um ein kritisches Potential zu erzielen und zuverl&ssig aufrecht 
zu erhalten, das fQr den Schut2 vor SCC in Wasser hoher Ternperatur, hohem Druck erforderlich 
ist. Das Problem der Spannungsrisskorrosion von Komponenten aus konrosionsbestandigem Stahl, 
einschliefilich Rohren von Siedewasserreaktoren, blieb ein bedeutsames Problem. Die vorliegende 
Erfindung zielt auf die Verringerung der erforderlichen Menge von H2 sowie die Erleicbterung des 
zuverlassigen Aufrechterhaltens des Korrosionspotentials unterhalb eines kritischen Wertes von - 
230 mV gegen die Standard- WasserstofFelektrode (SHE), bei dem SCC merklich verringert oder 
sogar beseitigt ist, wie in den Druckschriften 3 und 4 angegeben. 

Zwei zus&tzliche Aufsfitze befassen sich mit der Bildung von Edelmetall-Abscheidungen auf 
Reaktorrohren und anderen Sicherheitsbehalter-Stxukturen, und diese sind die folgenden: - 

6) H. Ocken, C.C. Lin und D.H. Lister, "TKin Films to Impede the Incorporation of Radio 
Nucleides in Austenetic Stainless Steels", Thin Solid Films , Band 171 (1989), Seiten 323-334. > 

7) G.P. Chernova, TA. Fedosceva, L.P. Kornienko und N.D. Tomashov, "Increasing 
Passivation Ability and Corrosion Resistance of Stainless Steel by Surface Alloying with Palladium", 
Prot. Met. (Englische Ubersetzung); 17 (1981), Seite 406. - - ~ 

Der erste dieser Artikel befasst sich mit der Verwehdung von Metallabscheidungen und 
anderen Behandlungen und Abscheidungen zur Verringerimg des Aufbaus der Radioaktivitat in 
Komponenten des Zirkulationssystems eines Kernreaktors, die sich in Kpntakt mit dem Kuhlmittel 
befinden. 

Der zweite dieser. Artikel befasst sich mit dem elektrochemischen Verhalten und der allge- 
jneifleu Korrosiohsbestandigkeit yon korrosionsbestandigem Stahl im Unterschied zur Spannungs- 
risskorrosion. 

Die US-A-4,842,811 offenbart ein Verfahren zum Verhindern der Spannungsrisskorrosion in 
einer Umw&lzleitung eines Siedewasser-Reaktorsystems durch Einfilhren von Wasserstoffgas in das 
KOhlwasser der Zirkulationsschleife und das Inkontaktbringen des rnit Wasserstoff angereicherten 
Ktihlwassers mit einem Katalysator, wie Platin oder Palladium, das auf einem festen Trager disper- 
giert ist, um die Reaktion des Wasserstoffgases mit dem im KOhlwasser gelSsten SauerstofiFzu f&r- 
dern. Dieser gelflste Sauerstoff ist als eine der Hauptursachen der Spannungsrisskorrosion dffen- 
bart. Durch Entfernen des Sauerstoffes aus dem KOhlwasser wird die Radiolyse im Reaktorkern 
unterdrOckt. 

Die EP-A-0 145 262 oflenbart ein Verfahren zum Entfernen gelOsten Sauerstoffes aus einem 
Vorrat wasserigen Mediums, gekennzeichnet durch Ablassen eines Stromes wasserigen Mediums 
aus dem genannten Vorrat, Injizieren von Wasserstofifgas in den abgelassenen Strom des wasseri- 



gen Mediums, inniges Vermischen des Wasserstoffes mit dem wasserigen Medium, Unter druckset- 
zen des innig vermischten Stromes zwischen 414 und 1.035 kPa (60-150 psi) uhd Inberuhrungbrin- 
gen des unter Druck gesetzten, innig vermischten Stromes bei einer Temperatur von 15-40°C mit 
einer wirksamen Menge von Palladium oder Platin, die auf einem stabilen Trftgermaterial disper- 
giert ist, fur eine zura Reagieren des Wasserstoffes und des gelfisten Sauerstoffes wirksame Zeit- 
dauer, um einen desoxidierten Strom des wasserigen Mediums mit einem gelfisten Sauerstoffgehalt 
unter etwa 10 Teilen pro Milliarde, bezogen auf das Gewicht, herzustellen. 

Es ist demgemafi eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung, das Verfahren zu verbessern, 
durch das Spannungsrisskorrosion eines Siedewasserreaktors durch Injektion von Wasserstoff in 
das zirkulierende Speisewasser reduziert wird. 

Die vorliegende Erfindung schafft ein Verfanren zum Verringem der Spannungsrisskorro- 
sion eines Sicherheitsbehaltersystems hoher Temperatur, hohen Druckes eines Siedewasserreak- 
tors durch Schaffung eines Korrosionspotentials an der inneren O.berflache des Sicherheitsbehal- 
ters unterhalb eines kritischen Wertes von -230mV gegen die Standard- Wasserstoffelektrode, 
umfassend das Uberziehen der inneren Oberflache des Sicherheitsbehalters mit einer dOnnen Ab- 
scheidung von mindestens 0,03 jim mindestens eines Metalles der Platingruppe von Metallen und 
AuflOsen von genttgend Wasserstoffgas im Wasser des Siedewasserreaktors, um das Korrosions- 
potential unter den kritischen Wert zu bringen. 

Die vorliegende Erfindung kann erzielt werden durch Schaffung einer Siedewasserreaktor- 
Struktur, in der Wasserstoff und Sauerstoff im Wasser des Reaktors vorhanden sind. Ein dOnner 
Film eines Edelmetalles ist auf der Oberflache des Sicherheitsbehalter-Systerns gebildet, das dem 
siedenden Wasser ausgesetzt ist. Dieses Edelmetall kann Palladium, Platin oder eines der anderen 
Platihmetalle geringer Reaktionsfahigkeit und hoher katalytischer Aktivitat fur eine Rekombinati- 
ons-Reaktioh von Wasserstoff und Sauerstoff sein. Die Abscheidung entweder einzeln oder als eine 
Legierung auf dem Sicherheitsbehaiter-Metall kann durch stromloses Plattieren, Elektroplattieren, 
Zerstauben, Verdrangungsreaktionen, Verdampfung, chemisches Bedampfen, Ionenimplantation 
oder durch andere ahnliche Verfahren erfolgen. Zus&tzlicher Wasserstoff wird in das Wasser des 
Reaktors in einer Kozentration injizierit, die ausreicht, um das elektrochemische Potential des aus- 
gesetzten korrosionsbestandigen Stahls auf weniger als -230mV mit Bezug auf die Standard- Was- 
serstoffelektrode zu bringen. 

Ein anderes Schema zur Sicherstellung der Anwesenheit eines Platinmetalles an der Ober- 
fl&che eines Strukturelementes, das Spaimungsrisskorrosion unterwqrfen ist, ist das durch Ein- 
bringen des Platinmetalles oder der Platinmetalle direkt in das Strukturmetall selbst. Dies kann 
erfolgen durch Legieren des Platinmetalles in das Strukturmetall zur Zeit der Bildung. 

Der Begriff "PlatinmetalT, wie er hier benutzt wird, hatdie ttbliche Bedeutung im Stande 
der Technik und insbesondere auf dem Katalysegebiet. Er schlieflt Osmium, Ruthenium, Iridium, 
Rhodium, Platin und Palladium ein. Die Platinmetalle kOnnen als Legierungen eines Platinmetalles 
mit einem anderen eingesetzt werden. Alternativ kann ein Platinmetall durch Legieren eines der 
Platinmetalle in ein anderes Metall, wie korrosionsbestandigen Stahl, bereitgestellt werden. Os- 
mium, das flUchtige Verbindungen bildet, wird vorzugsweise nicht als eine Oberflachenschicht 



eingesetzt, doch wird es vorzugsweise in eine Legierung eingebracht, entweder mit anderen Pla- 
tinmetallen bder in eine Legierung mit dem durch das vorliegende Verfahren zu schtltzende Sub- 
strat. 

KUR2E BESCHREIBUNG DER ZEICHNUNG 

Figur 1 ist eine graphische Darstellung, bei der das Potential verschiedener Elektroden ge- 
gen die SauerstofF-Konzentration in Wasser aufgetragen ist. Links sind Daten gezeigt, wenn sich 
auch 150 ppb Wasserstoff im Wasser befinden. Bei dem zum Erhalt der Daten in dem schmaien 
Band rechts benutzten Wasser war kein Wasserstoff vorhanden. 

Figur 2 ist eine graphische Darstellung, bei der die Spannung gegen die Wasserstoff-Kon- 
zentration in Wasser aufgetragen ist, in dem auch 300 ppb Sauerstoff enthalten waxen. 

Figur 3 ist eine graphische Darstellung ahnlich der von Figur 1, bei der die Spannung gegen 
die SauerstofF-Konzentration in Wasser aufgetragen ist, wobei sich auch 150 ppb Wasserstoff ini 
Wasser befanden, jedoch mehrere Betriebsmonate nach Figur 1. 

Figur 4 ist eine graphische Darstellung ahnlich Figur 2, doch wurden die Daten nach meh- 
reren Betriebsmonaten der in Figur 2 getesteten und aufgetragenen Proben erhalten. 

Figur 5 ist eine graphische Darstellung,bei der die Spannung mit Bezug auf die Standard- 
Wasserstofifelektrode (SHE) fOr eine Anzahl von CERT-Tests zusammengefasst ist. 

DETAILLIERTE BESCHREIBUNG DER ERFINDUNG 
Es wurde allgemein beobachtet, dass die Anwesenheit von Sauerstoff in heiBem Wasser in 
Kontakt mit Elementen des Reaktor-Sicherheitsbehalters zu hOheren Spannungskorrosionsraten 
dieser Elemente fuhrt, verglichen mit heiEem Wasser, in dem wenig oder kein Sauerstoff vorhan- 
den ist. , 

Es wurde weiter beobachtet, dass die Spannungsrisskorrosion des Sicherheitsbehfilters fur 
Wasser hoher Temperatur, hohen Druckes, wie es fur Kernreaktoren benutzt wird, sich in der Rate 
in Abhangigkeit davon andert, ob das elektrochemische Potential des ausgesetzten korrosions- 
bestandigen Stahls eines solchen Sicherheitsbehalters oberhalb oder unterhalb eines kritischen 
Potentials von -230mV, bezogen auf die Standard- Wasserstofifelektrode (SHE) liegt. Die Span- 
nungsrisskorrosion schreitet mit einer beschleunigteren Rate in Systemen fort, in denen sich das 
elektrochemische Potential oberhalb des kritischen Bereiches von Werten befindet, und mit einer 
betrfichtlich geringeren Rate in Systemen, in denen sich das elektrochemische Potential unterhalb 
des kritischfen Bereiches von Werten befindet. SauerstofEhaltiges Wasser ftthrt zu Potentialen ober- 
halb des kritischen Bereiches, w&hrend Wasser, in dem kein oder wenig Sauerstoff vorhanden ist, 
Potentiale unterhalb des kritischen Bereiches aufweist. 

Ein Weg, mit dem Korrosionspotentiale von korrosionsbestandigen Stahlen in Kontakt mit 
sauerstoffhaltigem Reaktorwasser unter den kritischen Bereich abgesenkt werden kfinnen, ist der 
durch Injektion von Wasserstoff in das Wasser allgemein in Mengen, die die im Wasser vorhandene 
Sauerstoffmenge stfichiometrisch ttbersteigen. Dies verringert die Konzentration des gelflsten Sau- 
erstoffes im Wasser und auch das Korrosionspotential des Metalles. . 



Diese Injektion von Wasserstoff in das Wasser hoher Temperatur, hohen Druckes in Rauk- 
tor-Sicherheitsbehaltern war wirksam bei der Verringerung von Spannungskorrosion. Es wurde je- 
doch festgestellt, dass variierende Meiigen von Wasserstoff f Or verschiedene Reaktoren erforderlich 
waren, urn die erwtinschten geringen Potentiate zuverlassig und wirksam zu erzielen. 

Es wurde die Modification der inneren Oberflachen des Si<&erheitsbehalter-Systerns aus 
korrosionsbestandigem Stahl in Siedewasserreaktoren in Kombination mit der Wasserstoffinjektion 
vorgeschlagen, urn die katalytische Aktivitat der Oberflache filr das Wasserstoff- Wasser-Redoxpaar 
zu verbessern, und dadurch die Zuverlassigkeit und Wirksamkeit zum Erzielen von Korrosionspo- 
tentialen unterhalb des kritischen Wertes. 

Wie oben ausgefiihrt, war die Iryektion von Wasserstoff in das Wasser hoher Temperatur, 
hohen Druckes wirksam bei der Verringenmg der Spannungsrisskorrosion far den Sicherheitsbe- 
halter far solches Wasser hoher Temperatur, hohen Druckes. Es wird jedoch angenommen, dass die 
Erhahung der katalytischen Aktivitat an der Oberflache des Sicherheitsbehalters, der dem wasser- 
stoffhaltigen Wasser ausgesetzt ist, die Wirksamkeit der sogenannten "Wasserstoff-Wasser-Chemie" 
verbessert. Es gibt somit einen Unterschied zwischen der konventionellen "Wasserstoff-Wasser- 
Chemie\ die in der Vergangenheit erkannt wurde, und der katalysierten " Wasser stoff-Cliemie", die 
hier vorgeschlagen ist. Unter konventioneller "Wasserstoff-Wasser-Chemie 11 wird verstanden, dass 
es eine andere Chemie in Wasser gibt, die Wasserstoff tiblicherweise bis zum AusmaB von 150 Tei- 
len/Milliarde oder mehr enthalt als dort, wo sich der Wasserstoff bei geringeren Werten befindet. 
Damit diese konventionelle "Wasserstoff- Wasse^^^* wirksam ist, muss der Wasserstofif iminer 
in stOchiometrischem Oberschuss zum vorhandenen Sauerstoff vorhanden sein, und in einem sol- 
chen Falle gibt es eine Verringerung oder Unterdrttckung der Spannungsrisskorrosion als ein Er- 
gebnis der Anwesenheit des gelosten Wasserstoffes. Es wurde jedoch davon ausgegangen, dass diese 
Spannungsrisskorrosion zu einem noch greSeren AusmaB verringert werdeh kOnnte durch VergrO- 
fiern der katalytischen Aktivitat an der Metalloberflache in Kontakt mit dem Wasser hoher Tempe- 
ratur, hohen Druckes. Im Besonderen wurde festgestellt, dass die Abscheidung einer geringen Men- 
ge eines katalytisch aktiven Materials, wie mindestens eines MetaUes der Platingruppe von Metal- 
Ien, auf der Oberflache, die der Masse heiSen Wassers hohen Druckes ausgesetzt ist, wirksam ist in 
Gegenwart von weraerer als einer stfichiompfrrisrhAn Meng P vnn WasaprstnflF bei der Verringerung 
des Korrosionspotentials oder des elektrochemischen Potentials an der Oberflache und dadurch bei 
der Verringerung der Spannungsrisskorrosion, die von der Oberflache ausgeht Dies wird hier als 
katalysierte Wasserstoff- Wasser-Chemie bezeichnet 

Obwohl festgestellt wurde, dass die konventionelle Injektion heherer Konzentrationen von 
Wasserstoff in das Wasser hoher Temperatur, hohen Druckes wirksam sein kann bei der Verringe- 
rung der Spannungsrisskorrosion, wurde auch festgestellt, dass die Wirksamkeit des Wasserstoffes 
in dieser Rolle durch die Irreversibilitat des Wasserstoff- Wasser-Redoxpaares auf oxidierten Ober- 
flfichen korrosionsbestandigen Stahls begrenzt ist. Es wurde daher vorgeschlagen und experiment 
tell durch die katalysierte Wasserstoff- Wasser-Chemie gezeigt, dass die Verbesserungen der Rever- 
sibilitat des Wasserstoff-Wasser-Redoxpaares auf oxidierten Oberflachen korrosionsbestandigen 
Stahls erzieit werden konnen durch Verringem der Konzentration injizierten Wasserstoffes und 



ErhOhen der katalytischen AktivitSt an der Oberflache, was das Erzielen eines erwiinschten gerin- 
geren Korrosionspotentials selbst bei Anwesenheit h5herer restlicher Sauerstoff-Konzentrationen 
erleichtert, als bei Abwesenheit des Katalysators toleriert werden kann. 

Weiter wurde festgestellt, dass durch die katalysierte Wasserstoff- Wasser-Chemie dieses 
geringere Potential mit geringeren Konzentrationen von Wasserstoff erzielt werden kann, als sie 
bei der Wasserstoff- Wasser-Chemie des Standes der Technik ohne den Katalysator benCtigt und 
benutzt wurden, Es wurde somit erkannt, dass die geringen Korrosionspotentiale, die Ziel der kon- 
ventionellen Anstrengungen der Wasserstoff- Wasser-Chemie zur Verringerung der Spannungsriss- 
korrosion sind, zuverlassiger in Gegenwart relativ hoher Restsauerstoff-Konzentrationen durch 
Erhahen der katalytischen Aktivit&t an der Metalloberflftche, gekoppelt mit der Anwesenheit ge- 
ringerer Konzentrationen von Wasserstoff im Wasser, erzielt werden kOnnen. Es wurde somit fest- 
gestellt, dass es mdglich ist, die geringeren Korrosionspotentiale wirksamer und mit weniger Was- 
serstoff als ohne den Katalysator zu erzielen. 

Es wurde vorgeschlagen, die Verbesserung der katalytischen Aktivit&t an Metalloberfl&chen 
durch Umwfilzen einer sehr verdUnnten LSsung eines loslichen Salzes eines Metalles der Platin- 
gruppe von Metallen innerhalb des Reaktorgefafies und der Reaktorrohre vor dem Beginn des Re- 
aktorbetriebes zu verbessern. Auf diese Weise bildet sich eine fein verteilte Abscheidung des Pla- 
tinmetalles auf den Oberflachen durch die Verdrangungsreaktion der Komponenten korrosiohsbe- 
st&ndigen Stahls oder mit Hilfe eines geeigneten stromlosen Reduktionsrnittels. Alternativ kSnnen 
Ersatzteile vor der Installation in einem Reaktor mit einer katalytischen Abscheidung versehen 
werden, z.B. Dtlsen und Umw&lzrohre. \ . : " • * ■ 

Einige der nUtzlichen Wirkungen der katalysierten Wasserstoff- Wasser-Chemie werden 
durch die folgenden Beispiele deutlich. ■ - 

Zwei StUcke aus korrosionsbestSndigem Stahl 316 wurden zum Testen vorbereitet. Beide 
StUcke hatten eine LSnge von 5,08 cm (2"), eine Breite von 9,53 mm (3/8") und eine Dicke von 3,18 
mm (178"). Die Oberflachen der Stucke wurden durch Sands trahlen mit feinem Aluminiumoxid-Pul- 
ver gereinigt und dann 1 Minute lang in 1:1 HC* unmittelbar vor der Plattierung geatzt. Das ange- 
wendete Plattieren war vorgesehen zum Abscheiden von Palladium durch stromloses Plattieren auf 
den gesandstrahlten Stticken. Das angewendete Verfahren zum stromlosen Plattieren war ein kom- 
merzielles Verfahren der Callery Chemical Company, Callery, Pennsylvania und es 1st bekannt als 
stromloses "First Choice" Palladium P-83. 

Eine der beiden Proben wurde in einer Conax-Halterung montiert, w&hrend das andere 
Stack frei war. Die stromlose Plattierung wurde fOr beide Stacke gleichzeitig ausgefahrt, und beide 
wurden gleichzeitig irh gleichen Bad plattiert. Auf der Grundlage der Gewichtsanderung der freien 
Probe von 4,9 mg wurde ftir die nicht montierte Probe eine Filmdicke von 0,4 pm gesch&tzt. Diese 
Dicke der Abscheidung wurde fttr b ide Proben gleich angenommen. Die Dicke fSllt in den Bereich, 
der fttr das Verfahren zum stromlosen Plattieren von Palladium vorgesehen ist Urn die Dicke des 
Palladiumttberzuges auf der Probe genauer zu bestimmen, wurden jedoch Tests zur Bestimmung 



der Dicke unter Benutzung eines Dicken-Messger&tes mittels Rfintgenstrahlen von Seiko, das fOr 
diesen Zweck verfQgbar war, ausgefOhrt. Es wurde eine Dicke von 0,79 pm bestimmt 

Die Probe an der Konax-Halterung wurde unznittelbar in eine Testschleife UberfUhrt, die fUr 
eine Reihe von Untersuchungen der Wasser-Chernie installiert worden war. Diese Schleife war eine 
geschlossene Schleife, verselien mit einer Pumpe, urn Wasser durch einen Autoklaven umzuwfilzen, 
wo das Wasser bei holier Temperatur, hohem Druck gehalten und aber die Testproben geleitet wur- 
de. Das konax-montierte Sttick wurde zusammen mit einer zweiten identischen, aber palladium- 
freien Probe und zusammen mit einer platinierten Platinelektrode in dem Autoklaven angeordnet, 
der infrttheren Tests benutzt worden war. Das System wurde auf eine Temperatur zwischen 280 
und 285°C gebracht und Wasser, enthaltend 150 ppb (Teile pro Milliarde) gelOsten Wasserstoffes, 
wurde umgewaizt, urn aber die Teststticke mit einer FlieBgeschwindigkeit von 200 mtimm zu strfr- 
men. Nach eintfigigem Betrieb in dieser Weise wurde auch Wasserstoff in das Speisewasser einge- 
leitet und das Niveau des Sauerstoffgases wurde schrittweise tiber eine Reihe von Tagen erhaht 

Elektrische Messungen unter Benutzung einer Zirkoniumoxid-Bezugselektrode, wie von 
L.W. Niedrach und N.H. Stoddard, Corrosion , Band 41, Nr. 1 (1985), Seite 45 beschrieben, wurden 
ausgeftthrt, und die Daten wurden graphisch aufgetragen, wie in Figur 1 gezeigt. Figur 1 ist eine 
graphische Darstellung, bei der das elektriche Potential gegen die Konzentration von Sauerstoff im 
Testwasser in ppb (Teile pro Milliarde) Sauerstoff aufgetragen ist. Die Potentiale der beiden Proben 
und der Platinelektrode, umgerechnet auf die SHE (Standard- Wasserstoffelektrode)-Skala, sind als 
Punkte 1-5 auf den drei separaten Kurven gezeigt> die die drei verschiedenen Proben auf -Figur 1 
reprfisentieren. Wie durch die Er&uterung angegeben, entsprechen die leeren Kreise dem elektri- 
schen Potential der Probe korrosionsbestandigen Stahls ohne Palladium, die ausgefOllten Kreise 
entsprechen der Platin-Bezugselektrode und die offenen Dreiecke den mit Palladium tiberzogenen 
Proben korrosionsbestSndigen Stahls. Nach Punkt 5 traten Probleme mit dem Testsystem auf, was 
ein Abschalten ftlr etwa einen Monat erforderte. 

Das System wurde dann neu angefahren und unter simulierten Bedingungen normaler 
Wasser-Chernie betrieben. Diese Bedingungen normaler Wasser-Chernie entsprachen 200-300 Tei- 
len/Milliarde (ppb) gelOstem Sauerstoff ohne hinzugegebenen Wasserstoff. Das System wurde zwei 
Tage unter den Bedingungen der norrnalen Wasser-Chernie betrieben, bevor 150 ppb gelfister Was- 
serstoff in das Speisewasser eingefQhrt wurden. Die vor der EinfiLhrung des Wasserstoffes gemes- 
senen Datenpunkte ftlr das System sind die Punkte 6 der Figur 1 ftlr die drei Proben. 

Das Sauerstoffhiveau wurde dann stufenweise aber eine Reihe von mehreren Tagen auf 0 
ppb verringert. Die stufenweise Verringerung des Sauerstoffes ist durch die Punkte 7-13 der Figur 
1 fQr die drei Proben repnisentiert. Eine Zwischenstufe wurde w&hrend dieser Periode zurttck zur 
norrnalen Wasser-Chernie ausgefOhrt und die Datenpunkte fiir diese Stufe sind die Punkte 9 filr 
jede der drei Proben. 

Unter Beibehaltung der 150 ppb gelOsten Wasserstoffes wurde das Niveau gelGsten Sauer- 
stoffes wieder auf 256 ppb erhdht, und die Daten fttr diese Anderungen sind die Datenpunkte 14-16 
der Figur f(ir jede der drei Proben. Nach diesen Anderungen wurde das System wieder zu den nor- 
malen Wasser-Bedingungen filr eine Dauer von 8 Tagen zurQckgefOhrt, urn festzustellen, ob die 



normalen Wasser-Bedingungen eine nachteilige Auswirkung auf die mit Palladium behandelte Pro- 
be haben. An diesem Punkt wurden die Bedingungen wieder zur Wasserstoff-Wasser-Chemie zu- 
rtickgefOhrt, dJi., zu 150 ppb Wasserstoff im Wasser und 325 ppb Sauerstoff. Unter die sen Bedin- 
gungen folgte das elektrische Potential des mit Palladium behandelten Sttlckes im wesentlichen 
dem der Platinelektrode, wfihrend sich das Potential zu einem geringen Wert bewegte, der durch 
den dreieckigen Punkt 18 fOr das mit Palladium behandelte Stack in Figur 1 reprasentiert ist, wah- 
rend die nicht behandelte Probe korrosionsbest&ndigen Stahls (offener Kreis 18) kein geringes 
Potential zeigte. 

Aus den aus diesen Tests erhaltenen Resulta ten wurde sbmit deutlich, dass die mit Palla- 
dium behandelte Probe geringe Potentiale unter den Bedingxingen der katalysierten Wasserstoff- 
Wasser-Chemie erreichte und ein elektrisches Potential aufwies, das im Wesentlichen Squivalent 
dem Potential der Platinelektrode war. Beide lagen unter dem Bereich des kritischen Potentials von 
-230mV zur Verhinderung der Spannungsrisskorrosion. Wfihrend dieser gleichen Periode polari- 
sierte die palladiuro-freie Probe zu sehr viel positiveren Potentialen selbst bei geringen Sauerstoff- 
niveaus in. Gegenwart von Wasserstoff. Die GrOfie dieser Polarisation war grGSer, wenn ein Be- 
triebspunkt von Bedingungen der normalen Wasser-Chernie erreicht wurde, als wenn geringe ' 
Sauerstoffniveaus in Gegenwart von Wasserstoff vorherrschten. L - 

Die in diesem Beispiel erhaltenen und in Figur 1 aufgetragenen Daten zeigen klar die'Wirk- 
samkeit der Palladium-Behandlung. Die Palladium-Behandlung wird als reprfisentativ fiir die Be- 
handlung mit irgendeinem Metall der Platinfamilie angesehen. Aus den mit diesem Test erhaltenen 
Daten wurde geschlossen, dass selbst abgeschiedene Dicken von weniger als 0,79 um (7.900 A) 
wirksam sein sollten beini Schutz des Sicherheitsbeh&lters aus korrosionsbest&ndigem Stahl; r der y 
Wasser hoher Temperatur, hohen Druckes ausgesetzt ist, vor den EinflUssen, die das Niveau* der 
Spannungsrisskorrosion erhBhen. Es wird gesch£tzt, dass so wenig wie 0,005 iun (50 A) eines Pla- 
tinmetalles wirksam sein sollten, die Spannungsrisskorrosion deutlich zu verringern, wenn in Kom- 
bination mit injiziertem Wasserstoff in stOchiometrischem Uberschuss zur geldsten Sauerstoff- 
Konzentration benutzt. 

Bei alien bisher bekannten Tests des Sicherheitsbeh&lters aus korrosionsbest&ndigern Stahl 
mit Wasser hoher Temperatur, hohen Druckes gab es niemals eine Antwort in Form von Faktoren, 
die die Spannungsrisskorrosion verringern, Aquivalent der Antwort in diesem Beispiel. Wie aus 
dem Beispiel ersichtlich, folgt das elektrische Potential der palladium-Uberzogenen Probe dem elek- 
trischen Potential der platinierten Platinelektrode selbst bei mehr als 300 Teilen/Milliarde gelOsten 
Sauerstoffes im Speisewasser. Es ist darauf hinzuweisen, dass 300 Teile/Milliarde von Sauerstoff 
aquivalent sind 38 TeUen/Milliarde von Wasserstoff und sich daher der Wasserstoff noch immer im 
stOchiometrischen ttberschuss befand. 

BEISPI EL g : 

In Figur 2 ist die Wirkung der Palladium-Behandlung in anderer Weise dargestellt. Die zu 
diesen Daten fOhrenden Tests schlossen die Erhflhung der Mengen an Wasserstoff ein, die zum 
Wasser hinzugefugt wurden, das eine festgelegte Sauerstoffmenge enthielt, und waren damit das 
Umgekehrte zu denen von Beispiel 1. Im Gegensatz zu der nicht mit Palladium versehenen Probe, 



bei der nur kleine Potentialttberg&nge auftreten, tritt mit Palladium auf der Oberfl&che eine grofie 
Verschiebung vom hGheren Potentialbereich zu einern geringen Potentialbereich abrupt bei etwa 24 
ppb Wasserstaff auf. Die Konzentratdon des Wasserstoffes, die stOchiometrisch &quivalent 300 ppb 
Sauerstoff fiir die Bildung von Wasser ist, betrfigt 37,5 ppb oder das 1,56-fache der gemessenen 
Menge. Da davon ausgegangen wird, dass die Rekombinations-Reaktion nur an der MetalloberfUL- 
che stattfindet, wird angenommen, dass der geringere beobachtete Wert fur Wasserstoff die Tatsa- 
che reflektiert, dass der Diffusions-Koeffizient des Wasserstoffes in Wasser betrachtiich hoher ist 
als der von Sauerstoff. Als ein Ergebnis kommen der Wasserstoff und der Sauerstoff in diesem Bei- 
spiel in stdchiometrischen Verh&ltnissen an der Elektroden-Oberfladxe fur die Bildung von Wasser 
an, obwohl das Verhaltnis von Wasserstoff zu Sauerstoff in der Wassermasse unterstachiometrisch 
ist. 

Es ist wahrscheinlich, dass die scharfe Potentialanderung der katalysierten Oberflache in 
der Tat dem Puhkt entspricht, bei dem sich der Fluss von Wasserstoff und Sauerstoff zur Elektro- 
den-Oberflache im stBchiometrischen Ausgleich befindet. Aus diesen Daten ist ersichtlich, dass mit 
der katalysierten Oberflache das Potential zu dem erwtlnschten Niveau mit sehr viel weniger Was- 
serstoff reduziert werden kann, als bei Abwesenheit des Katalysators erforderlich ist. Es sollte mit 
Bezug auf die Kontrolle der Stickstoff-Stralilung im Turbinengebaude nutzlich sein, da es betracht- 
liche Anzeichen gibt, dass weniger Wasserstoff im Wasser zur geringeren Produktion fltichtiger 
Stickstofrverbindungen ftthrt. . 

Zwei zusatzliche Satze von Daten, analog denen der Figuren 1 und 2, sind in den Figuren 3 
und 4 gezeigt. Diese wurden nach insgesamt 13 Betriebsmonaten der Probe 316SS-CONT-Pd erhal- 
ten und zeigen, dass das durch die Behandlung mit Palladium erzeugte Verhalten fur langere Zei- 
ten beibehalten wird. 

Es scheinen nur Grenzverluste an Palladium aufgetreten zus sein, wie durch die letzte Spal- 
te der Dickenmessdaten in Tabelle I gezeigt. 



TABELLE 1 
Messungen der Palladiumdicke (urn) 



Probe 


Seite 


Anf&ngliche 
Werte 


Nach 7 
Betriebs-monaten 


Nach 
we iter en 6 
Monaten 


316ss-47-3 


1 


0,00±0,05» 


0,0010,05* 






2 


0,0010,05 


0,00+0,05 . 




316ss-CONT-Pd . 


1 


(0,78±0,03)+ 


0,8610,04 


0,7910,03* 




2 


(0,7910,01) 


0,84±0,G4 


. 0,7810,03 



* - eine Standardabweichung 

+ - Die anffcngliche Dickenmessung wurde indirekt von einem Duplikat von 316ss-CONT-Pd 
erhalten, die parallel behandelt wurde. 



BEISPIEL 4: 

Eine Anzahl von Tests mit konstanter Ausdehnungsrate (CERT) wurde unter Benutzung ei- 
ner Instron-Testvorrichtung Modell 1131 in einem separaten System mid mit einem kleinen Auto- 
klaven mit einer externen Silber/Silberchlorid-Bezugselektxode ausgefuhrt, wie in der Literatur be- 
schrieben: P.L. Andresen, "Environment-Sensitive Fracture: Evaluation and Comparision of Test 
Methods", ASTM STP 821, S.W. Dean et al., Herausgeber, Am. Soc. for Testing Materials . Phila- 
delphia (1984), Seite 271. Um das CERT-Testen auszufilhren, wurden zylindrische Zugproben von 
0,2" Durchmesser x 1" L&nge aus geschweifitem korrosionsbestfindigem Stahl AISI 304 mit 102 mm 
Durchmesser Zeitplan 80 (Charge 04836) maschinell hergestellt. Diese Rohrproben stammten aus 
einer Gruppe fruher in einer ausgedehnten Arbeit benutzter Proben, tiber die in der Literatur von 
Andresen berichtet wurde. Siehein dieser Hinsicht P.L. Andresen, in EPRI Report NP-2424-LD 
(Juni 1982), Seite 3-3.- * 

Die gut sensibilisierten Proben wurden weiter 24 Stunden bei 500°C in einer Argon- Atmo- 
sphare warmebehandelt. Die Sensibilisiening wurde durch einen OxalsAure-Atztest bestatigt. Un-- 
mittelbar vor dem Einsatz - entweder direkt in einem CERT oder fiir die Vor-Palladiumbehandlung 
- wurden die Proben mit feuchtem Schleifpapier 600 poliert. Die Palladium-Behandlung wurde wie 
in Beispiel 1 beschrieben ausgefuhrt, jedoch rnit Variationen beim Plattieren, der Zeit und*der. Tem- 
peratur. 

Wahrend der Tests wurde das Wasser mit einer Mischung von Stickstoff, Wasserstoff 
und/oder Sauerstoff fiquilibriert, Eine Schwefelsllure-Konzentration von 0,3 x 10"^ Mol wurde durch 
Injektion einer konzentrierteren LOsung in den Hauptstrom mit einer konstanten Rate aufrecht er- 
halten. Diese Zufuhr. von Schwefels&ure fuhrte zu einer Leitfehigkeit von etwa 0,3 uSiemens/cm im 
Speise wasser zum Autoklaven. 

Das Potential der isolierten Probe und des Autoklaven wurden gegen die Bezugselektrode 
wahrend der Tests tlberwacht. Bevor die Testproben gedehnt wurden, setzte man sie norrnalen 
Wasser-Bedingungen bei einem Sauerstoffiiiveau von 100-200 ppb fiir etwa 24 Stunden und dann 
den Testbedingungen aus. Die Testbedingungen sorgten fur das gleiche Sauerstoffniveau im Was- 
ser bei ebenfals im Wasser befindlichen WasserstofF. Die benutzte Dehnrate in alien Tests betrug 1 
x 10^/s. . ; " 

Nachdern die Proben unter Zug gebrochen waren, wurden die BruchoberflflLche und die be- 
nachbaxten Oberfl&chen mit dem Raster-Elektronenmikroskop untersucht. 

Die Ergebnisse dieser Tests sind in Tabelle II zusammengefasst. Obwohl die SS 304 AISI- 
Proben fiir die CERT eingesetzt wurden, befanden sich ihre Potentiale in Ubereinstirnmung rnit den 
AISI 316^Proben, die fQr elektrochemische Messungen unter ahnlichen Wasser-Chemie-Bedingun- 
gen benutzt wurden. Die Beziehung zum kritischen Potential zum Schutz vor SCC ist deutlicher in 
Figur 5 gezeigt. Hier ist zu bemerken, dass das Potential des AISI 316 SS-Autoklaven in alien Fal- 
len oberhalb des kritischen Potentials blieb, weil er nicht palladium-behandelt war. 

In alien CERT wurde die Sauerstoff-Konzentration im Wasser bei einem sehr viel hOheren 
Niveau gehalten, als es ttblicherweise als unter SWR-Betriebsbedingungen, die HWC benutzen, als 
akzeptabel angesehen wird. Es ist auch darauf hinzuweisen, dass die ersten beiden Tests, die den 



nicht mit Palladium behandelten Vergleich einschlossen, bei hohen Verhaltnissen von Wasserstoff 
zu Sauerstoff ausgefQhrt warden. PQr den Rest wurde das molare Verhaltnis von Wasserstoff zu 
Sauerstoff an der Pr obenoberflflche dicht am stflchiometrischen Wert (2:1) fQr die Bildung von Was- 
ser auf der Grundlage eines Verh&ltnisses von 1,83 fur die Diffusions- Koeffizienten von Wasserstoff 
und Sauerstoff gehalten. Betrug das molare Verh&ltnis an der Probenoberflache >2,0, dann lag das 
Potential der palladium-behandelten Proben gut unterhalb des kritischen Wertes, selbst bei einem 
nur 0,03 um dicken Palladium ttberzug. Mit einem Verhaltnis von <2,0 lag das Potential der Probe 
mit einem 0,77 um dicken Uberzug oberhalb des kritischen Wertes. 

Die Untersuchung der gebrochenen Proben mit einem Raster-Elektronenmikroskop zeigte, 
dass nur der nicht mit Palladium behandelte Vergleich und die palladium-behandelte Probe vorii 
Test 4, der mit einem unterstOchiometrischen Verhfiltnis von Wasserstoff zu Sauerstoff ausgefClhrt 
worden war, eine ausgedehnte intergranulare Spannungsrjsskorrosion zeigte. Eine Anzahl inter- 
granularer Risse war auch in beiden Fallen deutlich an der freien Oberfl&che riahe dem Bruch. Bei 
alien anderen Tests traten duktile Brtlche auf, begleitet von einem gewissen transgranularen Rei- 
Sen auf dem Bruch und an freien Oberflachen, wie in anderen Tests bei geringen Potentialen aus- 
gedehnt beobachtet worden war. 

E ist daher klar, dass die Palladium-ttberzuge erfolgreich waren, Korrosionspotentiale un- 
terhalb von denen der Vergleichsproben zu erzielen und unterhalb des kritischen Wertes flir die 
Verhinderung von SCC, selbst bei relativ hohen Sauerstoff-Konzentrationen und geringen Wasser- 
stofF-Konzentrationen im Wasser. Weiter wurde dieses Verhalten mit einem Palladiumuberzu^ so 
dUnn wie 0,03 yun erzielt und beibehalten. In Obereinstimmung mit den Potentialen zeigten die 
Vergleichsprobe und die palladium-behandelte Probe, die bewusst bei einem hohen Potential (mit 
einem H2:02-VerhSQtnis der Probenobenflache von <2) gehalten warden, intergranulare Span- 
nungsrisskorrosion, w&hrend der Rest der palladium-behandelten Proben dies nicht tat. Dies zeigt 
klar, dass die Kombination des Palladium-Oberzuges, gekoppeJt mit der Anwesenheit injiziertien 
WasserstofFes, verantwortlich ist ftir das verbesserte Verhalten. 
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Die in den obigen Beispielen erlialtenen und aufgeftthrten Ergebixisse zeigen deutlich. den 
Wert der Kornbination der Wasserstoff-Injektion und eines Palladiummetalles bei der Erzielung 
geringer Potentiale fOr ausgedehnte Zeitdaueni. 
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Patentansprtiche 

1. Verfahren zum Verringern der Spannungsrifikorrosion eines Sicherheitsbehaltersy stems 
hoher Ternperatur, hohen Druckes eines Siedewasserreaktors durch SchafFung eines Korrosions- 
potentials an der inneren Oberflflche des SicherheitsbehAlters unterhalb eines kritischen Wertes 
von -230mV gegen die Standard-Wasserstoffelektrode, umfassend das Uberziehen der inneren 
Oberfldche des Sicherheitsbeh&lters mit einer dttnnen Abscheidung von mindestens 0,03 \xai min- 
destens eines Metalles der Platingruppe von Metallen und AuflOsen von gentigend Wasserstoffgas 
im Wasser des Siedewasserreaktors, urn das Korrosionspotential unter den kritischen Wert zu 
bringen. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, bei dem das Plalingruppen-Metall in das Wasser hoher Ternpe- 
ratur, hohen Druckes durch anodische Oxidation eingefUhrt und nachfolgend durch Autoabschei- 
dung auf der inneren Oberfl&che des Sicherheitsbeh&lters abgeschieden wird. 

3. Verwendung eines Uberzuges aus einem Metall der Platingruppe von Metallen auf den 
OberflAchen eines SicherheitsbehAlters aus korrosiohsbestAhdigern Stahl eines Siedewasser-Kern- 
reaktors, der Wasser hoher Ternperatur, hohen Druckes ausgesetzt ist, um die SpannungsriBkorro- 
sion des Sicherheitsbehfilters in Kombination mit dem Einsatz von genQgend WasserstofFgas im 
Wasser des Siedewasserreaktors zu verringern, um ein Korrosionspotential unter einem kritischen 
Wert von -230mV gegen die Standard-Wasserstoffelektrode zu erzielen. 
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